О ВЗАИМОСВЯЗИ ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИХ И ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИХ ПОКАЗАТЕЛЕЙ КОМПЛЕКСОВ d-МЕТАЛЛОВ С СЕРОСОДЕРЖАЩИМИ ЛИГАНДАМИ by Sh. Amerkhanova K. et al.
10
Обогащение руд цветных металлов
Известия вузов. Цветная металлургия • № 3 • 2014
УДК 543 : 541.138.3
О ВЗАИМОСВЯЗИ ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИХ 
И ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИХ ПОКАЗАТЕЛЕЙ 
КОМПЛЕКСОВ d-МЕТАЛЛОВ 
С СЕРОСОДЕРЖАЩИМИ ЛИГАНДАМИ
© 2014 г. Ш.К. Амерханова, Р.М. Шляпов, А.С. Уали
Карагандинский государственный университет (КарГУ) им. акад. Е.А. Букетова, 
Респ. Казахстан
Статья поступила в редакцию 29.08.12 г., доработана 25.01.13 г., подписана в печать 31.01.13 г.
Амерханова Ш.К. – докт. хим. наук, профессор кафедры физической и аналитической химии КарГУ (100028, 
Респ. Казахстан, г. Караганда, ул. Университетская, 28). Тел.: (+7-7212) 41-62-18. E-mail: amerkhanova_sh@mail.ru.
Шляпов Р.М. – канд. хим. наук, доцент кафедры химической технологии и нефтехимии КарГУ. 
Уали А.С. – канд. хим. наук, доцент той же кафедры. E-mail: ualieva.84@mail.ru.
Рассчитаны потенциалы окисления-восстановления комплексов металлов, величины рефракции и показатели поляризу-
емости донора – органического лиганда. Установлены корреляционные зависимости констант перехода внешнесфер-
ных комплексов во внутрисферные с потенциалами окисления-восстановления комплексов, учитывающие структурные 
и энергетические особенности лигандов и ионов металлов. 
Ключевые слова: окислительно-восстановительный потенциал, константы устойчивости, поляризуемость, рефракция, 
потенциал ионизации металла, фосфорсодержащие лиганды, d-металлы, внешнесферный комплекс, внутрисферный 
комплекс.
There were calculated redox potentials of metal complexes, refraction values and polarizability factors of the donor – organic 
ligands. There were specified correlation dependences between transition constants of outer-sphere complexes into inner-
spheres ones and redox potentials of complexes, taking into account structural and energetic features ligands and metals 
ions.
Keywords: oxidation-reduction potential, stability constants, polarizability, a refraction, ionisation potential of metal, phosphorus 
containing ligands, d-metals, outwardly sphere complex, inside sphere complex.
Фрумкин А.Н., Городецкая А.В., Кабанов Б.Н., Не-
красов Н.И. // Журн. физ. химии. 1932. Т. 3, № 5-6. 
С. 351.
The proceedings of the second international congress of sur-
face activity. London: Butterworth, 1957. Vol. 3. Discussion. 
P. 187.
Leja J., Poling G.W. International mineral processing con-
gress. London, 1960. P. 325.
Smolders C.A. Contact angles, wetting and de-wetting of 
mercury. Netherland: Univ. of Utrecht, 1961.
Мелик-Гайказян В.И., Ворончихина В.В. // Электро-






Мелик-Гайказян В.И., Емельянова Н.П. // Изв. вузов. 
Цв. металлургия. 2007. № 4. С. 4.
Сазерленд К.Л., Уорк И.В. Принципы флотации. М.: 
Цв. металлургия, 1958.
Hoover T.J. Concentrating ores by flotation. 3-rd ed. Lon-
don: The Mining Magazine, 1916.
Мелик-Гайказян В.И., Абрамов А.А., Рубинштейн Ю.Б. 
и др. Методы исследования флотационного процесса. 
М.: Недра, 1990.
Мелик-Гайказян В.И., Емельянова Н.П., Юшина Т.И. 
Методы решения задач теории и практики флотации. 






Обогащение руд цветных металлов
Известия вузов. Цветная металлургия • № 3 • 2014 11
ВВЕДЕНИЕ
Способы оценки термодинамических характе-
ристик комплексообразования можно классифи-
цировать по двум признакам: по характеру теорети-
ческого обоснования и по возможным результатам. 
Первый из них предполагает следующие методы 
расчетов: квантово-химические, методы статисти-
ческой термодинамики, полуэмпирические модели 
комплексообразования, эмпирические обобщения 
[1—3]. С другой стороны, теоретические методы 
расчета опираются прежде всего на значительный 
экспериментальный материал по отдельным со-
единениям изучаемого класса веществ, позволяю-
щий выявить некоторые наиболее значимые осо-
бенности. 
В плане комплексообразующей активности все 
органические лиганды можно классифицировать 
по наличию функциональной группы, непосредс-
твенно образующей связь с ионом металла, а также 
по влиянию атома или группы атомов, связанных с 
функциональной группой или группами, на реак-
ционную способность. Среди них необходимо от-
метить фосфор- и серосодержащие лиганды как об-
ладающие максимальным сродством к ионам пере-
ходных металлов, что позволяет использовать их в 
различных отраслях промышленности — таких, как 
обогатительная, электрохимическая (получение ме-
таллов), очистка сточных вод и др. 
Цель работы — установление взаимосвязи физи-
ко-химических и электрохимических параметров 
процессов образования комплексов ионов переход-
ных металлов с серосодержащими лигандами. 
МЕТОДИКИ ЭКСПЕРИМЕНТА
Исходные растворы солей металлов, дибутилди-
тиофосфатов щелочных металлов и аммония, бути-
лового ксантогената калия, содержащие 10–3 моль/л 
CuSO4, FeSO4, NiCl2, Co(NO3)2, AgNO3, были приго-
товлены растворением точной навески в бидистил-
лированной воде, рабочие растворы — разбавлением 
до 10–4 моль/л. 
рН-метрические измерения проводили на рН-мет-
ре-410 с помощью стеклянного электрода марки 
ЭСК-10601/7 по методике, описанной в работе [4]. 
ИК-спектры полученных комплексных соединений 
были сняты на спектрометре «Thermo Nicolet Avatar 
360 FTIR». В качестве растворителя использовали 
бидистиллированную воду [5]. Общие константы 
образования комплексов определяли по методике 
[6]. Термодинамические параметры рассчитывали 
методами, представленными в работах [1, 7, 8]. Был 
проведен расчет граничных концентраций лиганда 
[9], а также нормальных потенциалов [10]. 
РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Кондуктометрическим методом были определе-
ны константы диссоциации (pKα) дибутилдитио-
фосфорной кислоты, диизопропилдитиофосфорной 
кислоты, бутилксантогеновой кислоты, соответс-
твенно равные 1,723; 5,67; 3,25. Процесс диссоциа-
ции протекает согласно следующим реакциям:
(C4H9O)2PS2H ↔ (C4H9O)2PS2
– + H+,  (1)
(i-C3H7O)2PS2H ↔ (i-C3H7O)2PS2
– + H+,  (2)
C4H9OCS2H ↔ C4H9OCS2
– + H+.  (3)
Как следует из данных по константам диссоци-
ации, образование катионов щелочных металлов и 
аммония в растворе уменьшает кислотность среды, 
повышая стабильность органического лиганда. Для 
изопропилдитиофосфата натрия характерно вли-
яние положительного индуктивного эффекта ме-
тильных групп, следствием чего является высокая 
прочность связи атома серы с ионом щелочного ме-
талла либо с ионом водорода. 
Были сняты ИК-спектры комплексов серебра с 
дибутилдитиофосфатом калия (рис. 1). Показано, 
что сужение полосы в интервале ν = 3400÷3500 см–1 
свидетельствует об ослаблении водородных связей с 
молекулами растворителя, а сдвиг полосы, характер-
ной для P = S-связи, отвечает процессу координиро-
вания ионов серебра с органическим лигандом. 
Рис. 1. ИК-спектр дибутилдитиофосфата серебра
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Константы устойчивости определены потенцио-
метрическим методом и приведены в работе [11]. 
Процесс комплексообразования ионов переходных 
металлов протекает по реакциям
(C4H9O)2PS2H + Cu
2+ ↔ ((C4H9O)2PS2)2Cu + H+,  (4)
(C4H9O)2PS2H + Ag
+ ↔ (C4H9O)2PS2Ag + H+.  (5)
На основании констант устойчивости комплек-
сов были рассчитаны граничные концентрации ли-
ганда и нормальные потенциалы системы ML/M — 
результаты приведены в табл. 1 и 2 [9].
Из данных табл. 1 следует, что для комплек-
сов большинства металлов наиболее эффектив-
ными являются С4H9OCS2K, (С4H9O)2PS2K; для 
(С4H9O)2PS2Na по способности к образованию ком-
плексов металлы можно расположить в ряд Co2+ ≈
≈ Ni2+> Fe2+> Ag+> Cu2+. Концентрация лиганда, 
необходимая для образования достаточно прочного 
комплекса, в случае натрийизопропилового и ам-
монийбутилового эфира фосфорной кислоты, выше 
исходной концентрации лиганда; это также позво-
ляет судить о недостаточном накоплении комплекса 
в растворе, т.е. в данном случае преобладают сво-
бодные ионы металла. 
Как видно из табл. 2, только для ионов серебра 
имеет место положительный потенциал, т.е. комп-
лексы серебра являются окислителями и легче всего 
восстанавливаются, а комплексы иона кобальта с ди-
бутилдитиофосфатом аммония будут обладать мак-
симальной восстановительной способностью. При 
этом ряд способности к восстановлению для комп-
лексных ионов металлов следующий: 
С4H9OCS2K > (С4H9O)2PS2K > (С4H9O)2PS2Na >
> (i-С3H7O)2PS2Na > (С4H9O)2PS2NH4; 
для ионов меди (II): С4H9OCS2K > (С4H9O)2PS2K >
> (С4H9O)2PS2Na > (i-С3H7O)2PS2Na ≈ (С4H9O)2PS2NH4. 
Ряд металлов для вышеуказанных лигандов при-
веден ниже: 
— для бутилового ксантогената калия, дибутил-
дитиофосфата калия: 
Ag+ > Ni2+ > Cu2+ > Fe2+ > Co2+; 
— для дибутилдитиофосфата натрия: 
Cu2+ > Ag+ > Ni2+ > Fe2+ > Co2+;
— для диизопропилдитиофосфата натрия: 
Cu2+ > Ni2+ > Ag+ > Fe2+ > Co2+;
— для дибутилдитиофосфата аммония: 
Cu2+ > Ni2+ > Fe2+ > Ag+ > Co2+. 
Из полученных результатов видно, что комплек-
сы металлов подгруппы меди восстанавливаются с 
большей вероятностью, а комплексы металлов пер-
вого переходного ряда — с меньшей, т.е. в первом 
случае протекает восстановление ионов металлов, а 
во втором — ион металла сохраняет степень окисле-
ния, а общим продуктом являются дисульфиды. 
Стандартный окислительный потенциал систе-
мы диксантоген—ксантогенат, определенный элек-
трохимическим способом различными авторами, 
колеблется от 0,037 до 0,081 В [12]. При этом окис-
лителем по отношению к данному аниону являются 
ионы Cu(II) и Ag(I), которые образуют комплексы 
состава 1 : 1. В случае диалкилдитиофосфатов ще-
лочных металлов и аммония окислительно-восста-
новительный потенциал (ОВП) для CH3, C2H5, C3H7, 
i-C3H7, C4H9, i-C4H9, C5H11, i-C5H11, C6H13 принимает 
следующие положительные значения, В: 0,315; 0,255; 
0,187; 0,196; 0,122; 0,155; 0,050; 0,086; 0,0156 [13]. Как 
видно, стандартный потенциал реакции диалкилди-
тиофосфат—бисульфид выше, чем для ксантогената, 
следовательно, способность к окислению несколько 
ниже, однако тенденция к окислению комплексов 
ионов металлов подгруппы меди сохраняется. 
Указанные выше ряды находятся в антибатной 
зависимости от ОВП пары ксантогенат (диалкилди-
тиофосфат) — дисульфид. Чем выше ОВП этой па-
ры, тем ниже потенциал восстановления комплекса. 
Полученные новые зависимости между потенциа-
Таблица 1
Граничные концентрации лиганда 
при образовании комплексов p[L]
L Fe2+ Co2+ Ni2+ Cu2+ Ag+
С4H9OCS2K 4,72 9,01 4,34 14,24 4,91
(С4H9O)2PS2K 5,79 6,37 5,97 5,67 7,23
(С4H9O)2PS2Na 4,24 5,27 5,27 2,24 2,68
(i-С3H7O)2PS2Na 3,15 3,39 2,67 3,44 1,67
(С4H9O)2PS2NH4 2,07 2,25 2,30 2,00 2,63
Таблица 2
Нормальные потенциалы (–E, мВ) 
восстановления комплексов ионов металлов
L Fe2+ Co2+ Ni2+ Cu2+ Ag+
С4H9OCS2K 600,8 694,2 368,4 386,4 –508,7
(С4H9O)2PS2K 824,9 952,3 602,8 603,4 –81,5
(С4H9O)2PS2Na 957,1 1145,0 795,9 617,6 77,0
(i-С3H7O)2PS2Na 1025,0 1227,0 835,2 702,5 175,4
(С4H9O)2PS2NH4 1029,0 1242,0 852,9 702,2 330,6
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лами окисления-восстановления пар ион лиганда/
димер, ион металла/металл и потенциалами окис-
ления-восстановления комплексов ионов металлов 
приведены в табл. 3. 
Полученные уравнения (см. табл. 3) позволя-
ют проводить расчет ОВП по одной из известных 
величин для неизученных объектов данного ряда. 
Показано, что присутствие иона металла усиливает 
восстановительные свойства комплекса, при этом 
связывание диаметрально противоположных по 
свойствам металлов и лигандов должно приводить к 
проявлению максимальных окислительных и мак-
симальных восстановительных свойств комплек-
сов. 
С другой стороны, в связи с возможностью обра-
зования водородных связей как в растворах солей 
металлов, так и в составе их комплексов с органи-
ческими лигандами возникает необходимость ко-
личественного учета взаимодействия аквакомплек-
сов, дибутилдитиофосфатных комплексов металлов 
с водой на основе данных по рефракции [14]. Так, в 
гидратах сульфатов металлов рефракция умень-
шается в ряду Fe2+ > Co2+ > Ni2+ ≈ Cu2+ с 3,04 до 
2,86 см3, что указывает на достаточную прочность 
водородных связей и на их снижение. Данный ряд 
полностью совпадает с потенциалами окисления-
восстановления ионов металлов, т.е. металл, прояв-
ляющий максимальные восстановительные свойс-
тва, обладает высоким сродством к кислороду мо-
лекул воды. Присоединение одного лиганда увели-
чивает величину рефракции солей дибутилдитио-
фосфорной кислоты до 72,97 и 72,61 см3, солей ди-
изопропилдитиофосфорной кислоты — до 65,05 и 
64,68 см3, солей ксантогеновой кислоты — до 55,93 
и 55,56 см3 для ионов железа (II) и меди (II) соот-
ветственно. Причем известно, что повышение реф-
ракции свидетельствует об упрочнении связей, т.е. 
наиболее прочные комплексы трансстроения будут 
образовывать дибутилдитиофосфат-анион и ионы 
двухвалентного железа [14]. Прочность же водород-
ных связей в процессе образования комплекса со-
става 1 : 1 будет уменьшаться. 
Также на основании величины рефракции ли-
ганда были рассчитаны константы перехода внеш-
несферных комплексов во внутрисферные для раз-
личных ионов переходных металлов и органических 
лигандов. 
Из данных рис. 2 видно, что минимальной спо-
собностью к образованию внутрисферных комп-
лексов обладает ион никеля, а максимальной — ио-
ны двухвалентного железа и ион серебра только в 
случае дибутилдитиофосфат-аниона, ион меди — в 
случае диизопропилдитиофосфат- и ксантогенат-
аниона. В первом случае это связано с высокой по-
ляризуемостью иона никеля, прочностью связей с 
молекулами воды, значением энергии Гиббса гидра-
Таблица 3
Взаимосвязь ОВП комплексов ионов металлов и ОВП пар ион металла–металл, ион лиганда–димер
Mn+
Зависимость EML2/M = aE2L–/L2 + b
L
Зависимость EML2/M = aEM2+/M + b









Ag+ –8,640    0,790 (i-C3H7O)2PS2
– 0,220 –0,938
Рис. 2. Зависимость константы перехода 
внешнесферного комплекса во внутрисферный 
от потенциала ионизации ионов металлов
1 – (i-C3H7O)2PS2
–; 2 – C4H9OCS2
–; 3 – (C4H9O)2PS2
–
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тации. Для ионов железа, меди и серебра характер-
ны низкое значение поляризуемости, высокая под-
вижность молекул воды во внутренней гидратной 
сфере, малая величина энергии Гиббса гидратации 
и, как следствие, высокая комплексообразующая 
способность [15]. 
По увеличению степени мягкости (снижению 
плотности заряда) катионы располагаются в ряд: 
Ni2+ > Cu2+ > Co2+> Fe2+ >Ag+, т.е. наиболее мягкий 
катион образует самый прочный внутрисферный 
комплекс, а жесткий катион — внешнесферный; 
среди лигандов бóльшую способность к формирова-
нию внешнесферных комплексов имеет дибутил-
дитиофосфат-анион, а наименьшую — диизопро-
пилдитиофосфат-анион, что обусловлено строени-
ем лиганда и способностью к диссоциации. С другой 
стороны, мера поляризуемости донора (En) изменяет-




симбатно этому меняются ОВП лигандов, т.е. на-
иболее поляризуемый донор обладает максималь-
ной термодинамической стабильностью. 
Практическая значимость полученных результа-
тов заключается в возможности селективной флота-
ции никельсодержащих руд в присутствии пирита 
с дибутилдитиофосфатом калия, а железосодержа-
щих — с диизопропилдитиофосфатом натрия, ко-
торый не подвергается окислению на поверхности 
пирита и образует прочный мономолекулярный гид-
рофобный слой. Использование бутилксантогената 
калия в индивидуальном состоянии нерентабельно 
вследствие его высокой реакционной способности 
по отношению к ионам переходных металлов, по-
скольку предполагает последующее разделение кол-
лективного концентрата. 
Между константами перехода внешнесферного 
комплекса во внутрисферный для ионов металлов, 
являющихся промежуточными по шкале жесткости-
мягкости, основанной на величинах электроотри-
цательности и потенциалов ионизации [16], а также 
для ионов максимальной и минимальной жесткости 
имеет место прямолинейная зависимость. С увели-
чением ОВП комплекса возрастает способность к 
образованию внутрисферных комплексов, т.е. ком-
плекс, проявляющий максимальные восстанови-
тельные свойства, формируется по внешнесферному 
механизму, в котором лиганд окисляется в первую 
очередь, а образование более прочной связи металла 
с атомом серы, чем с атомом кислорода, приводит к 
увеличению доли ковалентности и способствует пе-
реходу в нульвалентное состояние. 
Учитывая вышеизложенное, отметим, что ком-
плексы ионов меди (II), формирующиеся на первой 
стадии по внешнесферному механизму, на второй 
стадии переходят на внутрисферный, с последую-
щим окислением лиганда, тогда как комплексы ни-
келя остаются в неизменном виде. Поэтому сульфи-
ды меди флотируются в первую очередь, а сульфиды 
никеля — во вторую, т.е. ионы металлов, образу-
ющие в индивидуальном состоянии в растворах 
внутрисферные комплексы, в составе кристалли-
ческой решетки минерала обладают большей реак-
ционной способностью, чем те, которые образуют 
внешнесферные комплексы, что также служит ос-
нованием для использования в обогащении фло-
тореагентов с более высоким потенциалом окисле-
ния-восстановления. 
ВЫВОДЫ
1. На основании констант устойчивости комп-
лексов были рассчитаны граничные концентрации 
лиганда, позволяющие оценить возможность фор-
мирования и накопления комплекса, а также окис-
лительно-восстановительные потенциалы комплек-
сов металлов с фосфорсодержащими лигандами. 
2. Получены ряды окислительно-восстанови-
тельной способности комплексов d-металлов, ко-
торые находятся в линейной зависимости от стан-
дартных потенциалов пары ион металла/металл, 
позволяющих проводить расчет по одной из извест-
ных величин. 
3. На основании данных по рефракции комплек-
сов металлов с органическими лигандами рассчита-
ны константы перехода внешнесферного комплекса 
во внутрисферный. 
4. Установлены корреляционные зависимости кон-
стант перехода внешнесферных комплексов во внут-
рисферные с потенциалами окисления-восстановле-
ния комплексов, учитывающие структурные и энер-
гетические особенности лигандов и ионов металлов. 
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